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RESUMO

No presente trabalho, estudou-se a recuperagao do zinco a partir de pilhas zinco-
carbono exauridas para a aplicagado na degradagao do corante vermelho reativo 4B.
O catalisador sintetizado (C-Zn) ainda foi submetido a caracterizagdes FTIR, MEV e
DRX, para obtencéo de informagdes acerca da estrutura e morfologia do material. O
C-Zn foi utilizado como catalisador em ensaios de degradagédo do corante vermelho
reativo 4B com concentragao inicial de 100 mg L' utilizando técnicas de fotdlise,
catélise e fotocatalise. Afim de verificar as melhores condigdes operacionais, foram
realizados ensaios cinéticos de degradagéao alterando o valor de pH inicial da solugao,
tempo para a etapa de adsor¢cado e dosagem de catalisador utilizado. As condi¢cbes
operacionais indicadas foram para pH 7, dosagem de catalisador de 1 g L' e tempo
para etapa de adsorgdo de 15 minutos. O processo de fotocatalise apresentou-se
como a melhor proposta de degradagdo, verificando-se degradagdo de
aproximadamente 80% com 180 minutos de operagdo. Analisando a cinética de
degradagao com o modelo matematico de pseudoprimeira ordem, encontrou-se valor
de R? de até 0,972 para pH 11. Foi observada velocidade de reagéo similar para
valores de pH de 2, 3, 5, 7 e 9, chegando a 0,012 min-'. Para ensaios de reuso do
catalisador, observou-se que nao houve perdas significativas na eficiéncia catalitica
do C-Zn, possibilitando o uso em mais de um ciclo de degradag¢ao do corante vermelho
reativo 4B. Em ensaio realizado em sistema batelada utilizando luz solar como fonte
de fotoativagéo do catalisador ZnO, foi possivel observar taxa de degradagao superior
a 60%. Neste contexto, o trabalho apresentou a potencialidade na recuperacao de
metais a partir de pilhas, emprego de logistica reversa e possibilidade de aplicacao de
produtos recuperados no tratamento de efluentes liquidos, preservando recursos
hidricos e o ecossistema.

Palavras-chave: reciclagem, pilhas, zinco, fotocatalise; corante.



ABSTRACT

In the present work, the recovery of zinc from depleted zinc-carbon cells for application
in the degradation of the reactive red dye 4B was studied. The synthesized catalyst
(C-Zn) was also submitted to FTIR, MEV and DRX characterizations, to obtain
information about the structure and morphology of the material. C-Zn was used as a
catalyst in degradation tests of the reactive red dye 4B with an initial concentration of
100 mg L' using photolysis, catalysis and photocatalysis techniques. In order to verify
the best operational conditions, kinetic degradation tests were carried out, changing
the initial pH value of the solution, time for the adsorption step and dosage of the
catalyst used. The indicated operating conditions were for pH 7, catalyst dosage of 1
g L' and time for adsorption step of 15 minutes. The photocatalysis process presented
itself as the best degradation proposal, verifying approximately 80% degradation with
180 minutes of operation. Analyzing the degradation kinetics with the pseudo-first
order mathematical model, an R? value of up to 0.972 for pH 11 was found. Similar
reaction speed was observed for pH values of 2, 3, 5, 7 and 9, reaching 0.012 min-'.
For catalyst reuse tests, it was observed that there were no significant losses in the
catalytic efficiency of C-Zn, allowing the use in more than one degradation cycle of the
reactive red dye 4B. In a test carried out in batch using sunlight as a source of
photoactivation of the ZnO catalyst, it was possible to observe a degradation rate
higher than 60%. In this context, the work presented the potential for the recovery of
metals from batteries, the use of reverse logistics and the possibility of applying
recovered products in the treatment of effluents, preserving water resources and the
ecosystem.

Keywords: Recycling, batteries, zinc, photocatalysis; dye.
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1 INTRODUGAO

No decorrer dos anos, observa-se um intenso desenvolvimento na tecnologia,
0 que torna o mercado mais competitivo e com aparelhos mais acessiveis como
telefones celulares, computadores, notebooks, tablets, video games, televisores,
entre outros (XAVIER; OTTONI; LEPAWSKY, 2021).

Porém, como resultado, verifica-se um crescimento elevado desses produtos
que atingem o fim da sua vida util ou estdo inutilizados. Além do mais, os
consumidores estdo apresentando um comportamento de constante busca por novas
tendéncias tecnoldgicas e por novos produtos eletrénicos, diminuindo o tempo de vida
util dos produtos. A soma desses fatores propicia um dos maiores problemas
enfrentados atualmente em todo o mundo, o gerenciamento correto de lixo eletrénico
(AWASTHI et al., 2018; GARG, 2021; ISLAM et al., 2020; ISMAIL; HANAFIAH, 2020).

Ainda € comum que boa parte do lixo eletrénico gerado seja depositado de
forma incorreta em aterros ou lixdes, que causa consideraveis riscos a todo o
ecossistema pela contaminacao do solo, do ar, e de recursos hidricos, sendo entéo
uma questdo ambiental de grande destaque (DHIR et al., 2021; FORTI et al., 2020;
TAN et al., 2017)

Um dos itens encontrados em lixo eletrbnico e que apresentam expressivos
volumes de residuos sao as pilhas. Elas sao fonte de energia para uma grande
quantidade de aparelhos de uso domeéstico, como, controle remotos, brinquedos,
lanternas, calculadores, entre outros (ABID CHAREF et al.,, 2017; EPBA, 2016).
Dentre os principais tipos de pilha utilizadas no mundo, destaca-se na literatura o uso
das alcalinas e zinco-carbono (EBIN et al., 2017).

Os metais predominantes nestes tipos de pilhas sdo o zinco e 0 manganés
(FARZANA et al., 2018). A recuperagao destes metais pode propiciar a producéo de
catalisadores a base de metal que podem ser aplicados para diferentes finalidades,
como em tratamento de residuos liquidos (SADEGH et al., 2017).

Neste caso, a degradagdao de poluentes em meio liquido se da pelo uso
concomitante de catalisadores com a luz ultravioleta (UV), processo conhecido como
fotocatalise, sendo os compostos a base de zinco exemplos de catalisadores com
atividade fotocatalitica potenciais para tal finalidade (AHMED et al., 2020; YASHNI et
al., 2019).
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Uma das aplicagdes do processo de fotocatalise consiste na degradacéo dos
corantes téxteis, presentes nas aguas residuais emitidas pelas industrias de
tingimento de tecidos e lavanderias, por exemplo. Os efluentes téxteis apresentam na
sua composi¢cao substancias consideradas toxicas e que causam problemas no
ecossistema aquatico como a dificuldade de penetragdo de luz para ocorréncia dos
processos fotossintéticos da biota aquatica, presenca de sélidos suspensos e também
pela elevacao de carga de matéria organica do meio (EL-MEKKAWI et al., 2020; HAJI,
PAYVANDY, 2020; MINJU et al., 2019).

Com base nos pontos apresentados, o objetivo principal do trabalho foi a
recuperacao de zinco contido nas pilhas zinco-carbono o qual pode ser empregado
como catalisador, dando uma destinagdo ecologicamente atrativa a este material.
Assim, aplicou-se o catalisador produzido no tratamento do corante téxtil vermelho

reativo 4B em um reator fotocatalitico.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Lixo eletronico

O avancgo tecnolégico conduziu ao aumento do uso de equipamentos
eletrénicos, promovendo uma mudanga no estilo de vida das pessoas. A grande
demanda por melhores e mais inovadores produtos eletrbnicos provocou
comportamentos de alto consumo na populagdo, de modo que houve o surgimento de
um alto indice de lixo eletrénico. Consequentemente, a falta do gerenciamento desses
materiais apds o fim da sua vida util gera problemas ambientais e sociais, que fazem
com que paises repensem acerca das possibilidades de destinagdo adequada desses
produtos (DHIR et al., 2021; XAVIER; OTTONI; LEPAWSKY, 2021).

Estima-se que a geragéo de lixo eletrénico global ultrapassou a marca de 53
milhdes de toneladas em 2019 (DHIR et al., 2021; FORTI et al., 2020; ISLAM et al.,
2020). O lixo eletrénico € composto por inUmeras substancias de diferentes classes,
dentre essas os metais, como por exemplo paladio, platina, prata, zinco, manganés,
cobre e niquel. Esses metais, ao poluirem o meio ambiente, colocam em risco a saude
de todos os seres vivos (GARG, 2021; OGURI et al., 2018; RENE et al., 2021)

O descarte e reciclagem desses materiais se tornou uma questdo de
preocupagao para o mundo todo (XAVIER; OTTONI; LEPAWSKY, 2021). A disposi¢cao
de rejeitos contendo metais feita de forma incorreta expde a populagao a toxicidade
inerente ao excesso desses elementos, podendo ter como efeitos doencas que afetam
sistema nervoso, respiratorio, cerebral, podendo ser até mesmo cancerigeno em
alguns casos (HAJI; PAYVANDY, 2020)

O termo lixo eletrdnico engloba todos os aparelhos elétricos e eletrénicos,
como computadores, notebooks, telefones celulares, tablets, maquinas de lavar,
televisores, geladeiras, radios, video games, cameras de video, impressoras, entre
outros. E dentre os componentes presentes nesses aparelhos, estdo as pilhas que
muitas vezes servem de fonte de energia para o funcionamento de equipamentos
portateis. Conforme reportado por (EBIN et al.,, 2017) e (SATHYAMOORTHI;
TEJANGKURA; SAWANGPHRUK, 2020), as pilhas alcalinas e zinco-carbono sao as

predominantes no mercado.
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2.2 Pilhas zinco-carbono

As pilhas zinco-carbono sdo compostas por um eletrodo negativo (anodo),
eletrodo positivo (catodo) e alguns outros materiais basicos como plastico,
papel/papelao e latdo. O anodo € formado de um invélucro de zinco. O catodo €
constituido de um bast&o de grafite, contido em uma mistura de diéxido de manganés
(MnQOz2) e carbono em pé, imerso em uma pasta umida contendo o eletrélito composto
por cloreto de aménio e cloreto de zinco (NH4Cl/ZnCl2), que forma a pasta eletrolitica
(DA SILVA et al., 2011; MANTUANO; CROCCE; SCHWABE, 2011). Na Figura 1, sao

indicadas as principais partes que compdem a pilha zinco-carbono.

Figura 1 — Principais componentes da pilha zinco-carbono

Pasta
eletrolitica

Capa Metalica

Papeldo/Plastico

' . ' Bastdo
/ ; i de grafite
’ —— ‘
' C Invélucro de
- zinco

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Na Tabela 1, apresentam-se os principais componentes presentes na pilha
zinco-carbono e o percentual de cada material na sua composicéao.

Nota-se a contribuicdo de aproximadamente 40% dos metais de Mn e Zn
presentes neste tipo de pilhas, tornando-se potencialmente viavel a recuperacao

desses elementos.
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Tabela 1 - Principais componentes da pilha zinco-carbono e suas respectivas porcentagens

massicas.
Componentes Porcentagem massica média (%)
Zinco (Zn) 20
Manganés (Mn) 20
Carbono (C) 10
Aco (liga de ferro-carbono) 15
Outros 35

Fonte: Adaptado (EPBA, 2000)

As pilhas zinco-carbono sao habitualmente utilizadas em dispositivos
domeésticos, tais como, controles remoto, radios, brinquedos e calculadoras (ABID
CHAREF et al., 2017; CALIN et al., 2021) Em consequéncia da sua curta vida util e
dos altos volumes comercializados, grande quantidade desse tipo de pilha exaurida é
gerada anualmente em todo o mundo (HU et al., 2021)

Mesmo com a existéncia da Resolugao 401/2008 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (Conama), em que segundo o Art. 18. “Os fabricantes e importadores
dos produtos abrangidos por esta Resolucdo deverdo periodicamente promover a
formacgao e capacitagao dos recursos humanos envolvidos na cadeia desta atividade,
inclusive aos catadores de residuos, sobre os processos de logistica reversa com a
destinagdo ambientalmente adequada de seus produtos” (BRASIL, 2008) isso ainda
€ pouco divulgado a populagao, levando ao nao cumprimento desta norma (ALVES et
al., 2015; FECOMERCIO, 2021).

Metais como zinco, manganés, cobre e ferro sdo encontrados em pilhas de
zinco-carbono e podem ser recuperados e transformados em outros produtos de valor
agregado (AMANKWAA; ADOVOR TSIKUDO; BOWMAN, 2017). O descarte de forma
incorreta pode causar contaminagao do solo, de aguas superficiais e subterraneas.
Portanto, ha grande necessidade do ponto de vista econémico e ambiental para a
reciclagem dessas pilhas exauridas e reaproveitamento de metais a partir destas (HU
et al., 2021; SATHYAMOORTHI; TEJANGKURA; SAWANGPHRUK, 2020)

A exposicao prolongada de seres humanos a esses metais pode causar
inimeros sintomas, como nausea, febre, dores de cabeca, cansaco, dores
abdominais, aumento de pressao arterial, arritmia, além de causar deficiéncia ao ferro

e cobre e afetar o funcionamento de varios 6rgaos (NATH et al., 2018).
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2.2.1 Recuperacao de metais e reciclagem de pilhas

Para o processo de reciclagem das pilhas zinco-carbono de modo geral,
primeiramente se faz a coleta, seguido do tratamento mecanico que envolve,
trituragdo, separagdo magnética e peneiramento (TRAN, LAN-HUONG; TANONG,
KULCHAYA; JABIR, A.D.; MERCIER, GUY; BLAIS, 2020).

A reciclagem de pilhas € uma das estratégias para uma economia circular.
Por se tratarem de materiais pequenos e amplamente dispersos, o processo pode ser
considerado oneroso e de grande complexidade, podendo ndo ser considerado
suficientemente viavel economicamente (EBIN et al., 2017; HU et al., 2021). Contudo,
as inovacgdes nas industrias de pilhas e baterias destacam a necessidade de gerenciar
de forma sustentavel esses residuos, tornando a coleta e reciclagem de pilhas
relevante (ABID CHAREF et al.,, 2017; MASANET; HORVATH, 2012). Pode ser
destacado que o ambito da reciclagem desses materiais envolve ndo somente
aspectos econémicos, mas contribui para minimizar o esgotamento das reservas
naturais de metais e possibilita a destinagao correta dos residuos de pilha e baterias,
reduzindo os impactos ambientais (FARZANA et al., 2018; NATH et al., 2018; PARK
et al., 2021).

Estudos vém sendo feitos sobre a reciclagem e recuperacdo dos metais
presentes nas pilhas zinco-carbono, em particular sobre os processos pirometalurgico
e hidrometalurgico (SATHYAMOORTHI; TEJANGKURA; SAWANGPHRUK, 2020).

O processo pirometalurgico consiste na volatizagao seletiva de metais em
altas temperaturas, seguido pela sua condensacao (CALIN et al., 2021). Ja o processo
hidrometalurgico tem como principio a dissolu¢édo do metal, realizada por meio da
lixiviagdo acida, promovendo a disponibilizagédo dos metais a serem recuperados na
forma soluvel. Em seguida, os metais podem ser recuperados seletivamente por
processos como a precipitacdo quimica (HU et al., 2021). Porém, este processo
apresenta algumas desvantagens como a presenca de impurezas na solugao lixiviada,
0 uso produtos quimicos e operagdes tecnoldgicas indiretas para separagao
(SATHYAMOORTHI; TEJANGKURA; SAWANGPHRUK, 2020). Entretanto, o
processo hidrometalurgico € considerado com menores efeitos adversos ao meio
ambiente, pois apresenta algumas vantagens como o menor consumo de energia,
facilidade de operagao por néo se trabalhar em elevadas temperaturas, baixa emissao
de gases téxicos, entre outras (YAZICI; DEVECI, 2013).
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Tendo em vista que as pilhas zinco-carbono sdo compostas
predominantemente pelos metais zinco e manganés, em geral, compostos desses
metais sao recuperados em processos de reciclagem deste tipo de pilhas (CALIN et
al., 2021).

Ha varios produtos que podem ser formados a partir dos metais recuperados
de pilhas, e podem ser utilizados para fabricacdo de supercapacitores, para o uso em
eletrénica, tecnologias a laser e catalisadores (NATH et al., 2018; SATHYAMOORTHI;
TEJANGKURA; SAWANGPHRUK, 2020).

2.3 Catalisadores a base de zinco

Dentre os produtos obtidos a partir da reciclagem de pilhas esta o 6xido de
zinco que vém recebendo uma grande atengao devido sua vasta aplicabilidade, como
nas areas de biomedicina, farmacéutica, em dispositivos optoeletrénicos e fotonicos,
células solares e fotocatalisadores (BAGHERI; NAJAFABADI; BORNA, 2020;
FARZANA et al., 2018; NATH et al., 2018; RAJ; CHAND MALI; TRIVEDI, 2018).

Um fotocalisador € uma variedade de catalisador, apresentando também
como principal funcéo a aceleragao de reagdes quimicas, sem ser consumido durante
o processo (FOGLER, 2009). Contudo, para que ocorra seu funcionamento ele ira
absorver a luz UV e entdo sera possivel discorrerem diversas reagdes quimicas
intermediarias (KARTHIKEYAN et al., 2020).

Os fotocatalisadores a base de zinco apresentam algumas vantagens, se
comparados aos catalisadores de outros metais, tendo uma vasta gama de fontes de
matéria-prima, baixo impacto ao meio ambiente e baixo custo de obtengdo (YANG et
al., 2018). Além disso, este tipo de fotocatalisador pode apresentar forte capacidade
de oxidagao, boa propriedade fotocatalitica, além de inodoro e ser insoluvel em agua.
Outro ponto importante do 6xido de zinco é que trata-se de um material semicondutor,
proporcionando aplicabilidade na catalise, em borrachas, tintas, material ceramico,
fertilizantes e em cosméticos (LEE et al., 2016).

Em estudo feito por Sobrinho (2013), foi determinada a eficiéncia da
degradacgéo do corante azul de metileno (com concentragao inicial de 12 mg L-") pelo
processo de fotocatalise utilizando o o6xido de zinco, para uma dosagem de

catalisador de 0,5 g L-' e apresentou uma eficiéncia de 70% de degradacao.
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2.4 Catalise

Uma reacdo catalitica € caracterizada pela utilizagcdo de uma substancia
(catalisador) que nao participa efetivamente da reagao, contudo, sua atuagao € no
aumento da velocidade em que a mesma ocorre. Seu principio se da pela atuacédo do
uso de um catalisador solido, disperso em meio liquido que contém poluente. A
ativagao do catalisador, neste caso, ira ocorrer somente pelo contato com o poluente
que sera degradado, ndao necessitando incidéncia de luz, por exemplo (LEVENSPIEL,
2000).

Uma reacao catalitica heterogénea leva em conta basicamente sete etapas,
sendo elas: transferéncia de massa dos reagentes (liquidos ou gasosos) na superficie
externa do catalisador solido; difusdo das espécies reagentes no interior dos poros do
catalisador; adsorgdo dos reagentes na superficie; reagao na superficie; dessorgao
dos produtos formados na superficie; difusdo dos produtos do interior dos poros do
catalisador até a sua superficie externa; e a disponibilizagdo dos produtos formados
no seio da fase fluida por meio de transferéncia de massa na superficie externa do
catalisador (FOGLER, 2009).

Um modelo matematico empregado para descrever dados experimentais de
uma reacgao catalitica € o modelo cinético baseado no mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, que considera um reator batelada (sistema fechado), a etapa de reagao
na superficie como limitante do processo e a concentragdo da espécie a ser
degradada pequena, possibilitando a simplificacdo da Equagao (1), resultando na
Equacéao (2). Para isso, foi considerado que o processo em estudo segue a cinética
de pseudoprimeira ordem, levando em consideragdo que ocorre a degradagéo de
apenas uma espécie (DAS et al., 2018; LUCIONI; VEGA-BAUDRIT, 2012).

_dC . KCa 1
=&t " 1KC, (1)
©_ e, @)

dt

Em que estéo presentes a velocidade da reagao (r), o tempo de reagao (t), a

constante cinética da reagao (k’), a constante de equilibrio de reacdo (K), a
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concentragcdo do corante vermelho 4B (Ca), e k € o produto das constantes k' e K,

resultando na constante cinética de reacdo (HERRMANN, 2010).

2.5 Fotoélise

Fotdlise € uma das formas de tratamento de efluente eficiente e viavel
economicamente, pois utiliza-se somente de uma fonte de luz, podendo ser solar ou
ultravioleta (UV). Para a determinacgao da radiagcdo que sera empregada, dependera
das caracteristicas do poluente orgéanico, além de nao necessitar de um catalisador,
pois seu principio se baseia no potencial do poluente de absorver a radiagao incidida,
0 que leva a sua degradacdo. Para favorecer a degradagdo das substancias
organicas, pode ser adicionado peréxido de hidrogénio (H202), sendo esta substancia
auxiliar na formacéao dos radicais hidroxila (KATSUMATA, 2014).

2.6 Fotocatalise

A fotocatdlise é um processo de oxidagao utilizado na degradagdo de
poluentes em meio liquido. Este processo de tratamento de efluentes tém apresentado
grande potencial mediante a rapida e eficaz degradagao de contaminantes organicos
(ALl et al., 2017) e também por possibilitar o reaproveitamento de metais, como da
reciclagem de pilhas e baterias, para o uso como fotocatalisador. Além disso, reporta-
se a possibilidade de utilizacado da luz solar como fonte de fotoativagao do catalisador,
0 que propicia um menor custo energético para o processo, seguranga na operagao
por nao haver possibilidade de exposicdo dos operadores a luz ultravioleta (UV), além
da sustentabilidade do processo (EL-MEKKAWI et al., 2020; KARTHIKEYAN et al.,
2020; KHAVAR et al., 2018).

Dentre as varias reagdes quimicas que ocorrem em um pProcesso

fotocatalitico, exemplificam-se nas equacgdes (3) a (8) algumas das etapas envolvidas.

. luzUvV _
Catalisador — hyg + ecp 3)
H,O »OHgqs + H' (4)

OHygs+hyg—+OH (5)
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O, + egg — *O7 (6)
*O5 +H,O—+OH + O,H" (7)
*OH + contaminante organico — intermediarios — CO, + H,O + outros (8)

Quando o fotocatalisador esta sob agao da luz UV, os elétrons (e) que estéo
na banda de valéncia migram para a banda de condugao e entdo ocorre a formagao
das lacunas (h*), conforme observado na Equacéo (3). O resultado desse processo é
a recombinagao dos elétrons com moléculas de agua, interagindo com o h* na banda
de valéncia, formando o radical hidroxila (*OH) como mostrado nas Equagdes (4) e
(5), sendo este o agente oxidante que promove a degradagdo do poluente. Porém,
nesse processo nao ocorre somente a formacado do radical hidroxila, podendo ser
formado o radical superdxido (¢O27), a partir da reagdo de redugdo do oxigénio
interagindo com os elétrons na banda de conducéo (Equacgdes (6) e (7)) (BAGHERI;
NAJAFABADI; BORNA, 2020; RAJ; CHAND MALI; TRIVEDI, 2018). Assim, por meio
de processos de oxidacao/reducdo, o processo de fotocatalise possibilita a
mineralizagdo do poluente orgéanico, formando compostos intermediarios, que
resultam na formagédo de produtos como CO2, H20, entre outros (Equacéo (8))
(KARTHIKEYAN et al., 2020; LAU et al., 2020; LEE et al., 2016).

Estudos mostram que o processo de fotocatalise apresenta-se eficiente na
degradacao de poluentes organicos como corantes téxteis, halocarbonos, dioxinas,
plastificantes, hidrocarbonetos, surfactantes e fendis (EL-MEKKAWI et al., 2020;
KARTHIKEYAN et al., 2020; PARK et al., 2021).

2.7 Residuos liquidos contendo corantes

A contaminagcdo da agua e a escassez de agua potavel de qualidade sao
alguns dos maiores problemas enfrentados em todo o mundo, tendo impacto
diretamente no ecossistema e em organismos vivos (BACHMANN PINTO; MIGUEL
DE SOUZA; DEZOTTI, 2018). Por esses motivos, € de grande importancia assegurar
que os residuos liquidos sejam descartados de maneira adequada (HAJI,
PAYVANDY, 2020). As industrias sao as maiores geradoras de residuos liquidos

contendo diversos tipos de contaminantes.
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O setor téxtil envolve significativos volumes de agua em seus processos e
consequentemente, seus residuos liquidos também sio volumosos e requerem o
devido tratamento para o descarte seguro (CRUZ et al., 2019; KOKTURK et al., 2021).
O gerenciamento adequado deste tipo de residuo € requerido pois essas aguas
residuais contém diversas substancias poluentes, com destaque para os corantes (EL-
MEKKAWI et al., 2020; KHAN; ANAS; MALIK, 2019).

A toxicidade dos corantes impacta de diferentes formas o meio ambiente,
podendo afetar diretamente os seres vivos em contato com aguas contaminadas. Isso
se deve as suas caracteristicas téxicas ou decorrentes da biotransformacédo do
corante que pode produzir compostos como aminas aromaticas, benzidinas, p-
fenilenodiamina e outros intermediarios, com potencialidade mutagénica e
carcinogénica (KOKTURK et al., 2021). Ademais, os corantes podem ainda alterar as
condigdes do meio aquatico prejudicando processos essenciais como a fotossintese
(BAGHERI; NAJAFABADI; BORNA, 2020). Dentre os principais parametros de
qualidade da agua alterados pela presencga de corantes, podemos citar alteragdes na
cor, demanda quimica de oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio, oxigénio
dissolvido, sélidos dissolvidos e pH (BACHMANN PINTO; MIGUEL DE SOUZA;
DEZOTTI, 2018; CRUZ et al., 2019).

Alguns métodos séo capazes de remover as estruturas quimicas dos corantes
das aguas residuais, como a coagulacao/floculacéo, separagao por membranas,
tratamentos biolégicos, adsorgao, ozonizacao e fotocatalise (CRUZ et al., 2019; LEE
et al., 2016; MINJU et al., 2019).

Os corantes podem ser classificados em diferentes grupos sendo eles acido,
basico, azdico, dispersivo, sulforoso, reativo e direto (HUANG et al., 2017). Dentre
esses grupos os corantes reativos estdo entre os mais utilizados devido ao seu
potencial de estabilidade (CRUZ et al., 2019).

Dentre os corantes reativos esta o corante vermelho reativo 4B que é
constantemente encontrado em processamento de tecidos de algodao. A estrutura
quimica deste corante anidnico & constituida com moléculas formadas por grupos
cromoforos com ligagdes azo (N = N) em anéis aromaticos e apenas um grupo reativo,
o vinilsulfona (KOKTURK et al., 2021; MAYARA; CRESPAO, 2017). A vantagem da
utilizacdo deste corante é que os grupos reativos proporcionam uma maior interagao
com as fibras do tecido, com maior estabilidade na cor. Entretanto, devido a hidrdlise,

o tingimento pode resultar em um baixo percentual de fixagdo, gerando grande volume
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de aguas residuais contaminadas com concentragdes significativas do corante
(MAEDA et al., 2019).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Coleta e desmantelamento das pilhas

A coleta das pilhas zinco-carbono foi feita em centros de arrecadagdo da
cidade de Francisco Beltrdo-PR. Uma triagem foi realizada pela marca e qualidade
em que se encontraram as pilhas, optando-se pela marca de maior quantitativo e
pilhas em melhor estado de conservagdao (sem rompimento da estrutura ou
vazamento).

Para a recuperagdo dos metais contidos nas pilhas foi necessario o seu
desmantelamento, sendo separada a capa metalica externa, a camada de papelao e
entdo o invélucro de zinco (dnodo), sendo removido o bastdo de grafite e a pasta
eletrolitica. Neste estudo, foi utilizado apenas o invdlucro de zinco para a produgao do
catalisador, porém, cabe ressaltar que outros projetos do grupo de pesquisa visam a
recuperacdo dos componentes da pasta eletrolitica e do bastdo de grafite. Os
materiais nao utilizados em outras pesquisas, por sua vez, apresentam baixo risco de
toxicidade e podem ser encaminhados para reciclagem convencional (capa metalica

externa, papeléo, plastico).

3.2 Sintese do catalisador

Para a producao do catalisador foram utilizados em média 10 involucros de
zinco de pilhas zinco-carbono AA e adicionados cerca de 400 mL de agua destilada e
100 mL de &acido nitrico (HNO3s P.A. Anidrol 65,0%) sob agitacdo magnética até a
dissolugéo total do metal. Em seguida, foram adicionados 80 mL de hidréxido de
amoénio (NH4OH P.A. 30,0%, marca Synth) ou até atingir o pH 7,0 e formar um
precipitado (NETO, 2015). O precipitado foi filtrado, e seco em estufa (50°C), até
massa constante. O material foi entdo macerado em capsula de porcelana com pistilo,
para obteng¢ao de uma granulometria homogénea, sendo este o catalisador produzido,

denominado C-Zn.
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3.3 Caracterizagao do catalisador

Para a caracterizacado do catalisador, foram feitas analises para averiguagao
das caracteristicas estruturais, quimicas, morfolégicas e texturais. Para isso,
diferentes técnicas foram empregadas, como a analise de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) que permitiu definir dados sobre a morfologia e estrutura da amostra.
Para a determinagao da estrutura cristalina do material foi feita a analise por difragao
de Raios-X (DRX). E por fim, para obter informagdes acerca dos grupos funcionais da
estrutura das amostras e também do mecanismo de fotocatalise, foi feita a analise por

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

3.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na analise FTIR investiga-se os grupos funcionais que estdo presentes na
amostra, tendo como seu principio a absor¢ado de luz na regido infravermelho do
espectro eletromagnético, convertendo em vibragdes moleculares. A amostra foi
macerada e misturada com uma quantidade de brometo de potassio (KBr), formando
uma pastilha fina. A varredura do espectro foi realizada em transmitancia na faixa de
400 a 4000 cm™', com resolugdo de 4 cm™" em um espectrofotdbmetro FTIR (Marca:
PerkinElmer, Modelo: Frontier), na Central de Analises da UTFPR — Campus Pato

Branco.

3.3.2 Difragao de raios-X (DRX)

O principio da analise DRX se baseia na incidéncia de feixes de raios-X em
uma amostra e na detecgdo dos fétons difratados, medindo os angulos e as
intensidades dos feixes difratados. A analise foi realizada em um equipamento
Difratbmetro de Raios-X (Marca: Rigaku, Modelo: Miniflex 600), operando com
2°Cmin-' em modo continuo, na Central de analises da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana - Campus Pato Branco. Para a analise dos resultados, foi utilizado
o software Crystallographica Search-Match verificando as estruturas cristalinas do

catalisador e identificando a semelhanga com estrutura de compostos conhecidos.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia da amostra de 6xido de zinco foi realizada em Microscépio
Eletronico de Varredura — MEV (modelo TM3000, Hitachi) com filamento de
tungsténio. A amostra foi coletada e depositada em uma camara para amostras de 70
mm de didmetro preparada com fita de carbono e cobre. A partir da passagem de um
feixe de elétrons é que se examina a superficie da amostra, de forma que quando o
feixe atinge a superficie os elétrons sdo captados por um detector e geram um sinal
elétrico, projetando uma imagem. A partir desta imagem é possivel obter informacgdes
acerca da sua morfologia e a organizagéo estrutural. A realizagdo desta analise foi

feita na Central de analises da UTFPR — Campus Pato Branco/PR.
3.4 Preparo da solugao e determinagao da concentragao do corante

A solugao de corante vermelho reativo 4B (marca Texpal) foi preparada com
0,1 g do corante em p6 completando-se o volume para 1 L com agua destilada
(concentragéo inicial de 100 mg L-"). O pH da solugéo foi ajustado com solugdes de
acido cloridrico (1 mol L") ou hidroxido de sédio (1 mol L") para cada condigdo a ser
definida.

A concentragcédo do corante vermelho reativo 4B foi determinada a partir da
técnica de Espectroscopia de Absor¢cdo no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis). Para
determinar o comprimento de onda de maior absor¢do do corante foi realizada a
varredura, sendo esse definido como 518 nm. Foi entdo construida a curva de
calibragdo no intervalo de concentragéo do corante de 0 a 100 mg L', para relacionar
a concentracao do corante com a absorbancia medida em cada amostra. Na Equacgao

7, representa-se a curva de calibragdo do corante vermelho reativo 4B (R? = 0,9982).
Concentragdo (mg L™") = 55,96 * Absorbancia (7)
Para determinacédo da porcentagem de degradagdo do corante, foi

relacionada a concentragdo inicial e final do corante em solugdo (mg L), sendo a

eficiéncia de degradacgéo expressa na Equacgao 9.
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(C,-C)

g " 100 (9)

Degradacao (%) =

Sendo Co, a concentragao inicial do corante e C a concentragao residual do

corante apds o processo de tratamento.

3.5 Ensaios de degradagao do corante vermelho reativo 4B

Para os ensaios preliminares, foram realizados testes de degradacéo por
catalise, fotolise e fotocatalise, visando averiguar a contribuicdo do catalisador e luz
UV separadamente, além da combinacéo dos dois, respectivamente. Para a avaliagao
da degradagéo do corante vermelho reativo 4B pelos trés processos, todos ensaios
foram feitos em sistema batelada, com um volume 200 mL de solugao de corante com
pH ajustado para o valor requerido.

Cabe ressaltar que para todos os ensaios foi realizado o estudo cinético com
retiradas de aliquotas para analise ao longo do tempo reacional em intervalos de
tempo predefinidos. Em todos os ensaios, as amostras coletadas foram centrifugadas
(3000 rpm por 5 min) e o sobrenadante analisado em espectrofotdbmetro UV-Vis no
comprimento de onda de maxima absorgéo do corante vermelho reativo 4B (518 nm)
para determinacdo da sua concentracdo. Além disso, analisou-se as condi¢des
operacionais que favorecem a degradacao do corante, investigando-se variaveis
como a dosagem de catalisador utilizando trés quantidades de massa distintas (0,5,
1,0e 1,5gL"), pH inicial da solugédo de corante (2, 3, 5,7, 9 e 11) e tempo de adsorgdo

para fotocatalise, avaliando em 5, 15 e 25 min.

3.5.1 Catalise

Para os ensaios de catalise (apenas com o uso do catalisador), utilizou-se
como pH inicial da solugdo os valores de 2 e 7, e dosagem de catalisador de 1 g L.
A mistura reacional (solugdo de corante e catalisador) foi mantida sob agitagéao

constante em bancada por 3 h.
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3.5.2 Fotolise

Nos ensaios de fotélise (apenas com o uso de luz UV), foram avaliados os
valores de pH inicial da solugdo de 2 e 7. A solugédo de corante ficou sob agitacao
constante com incidéncia de luz UV durante 3 h em uma camera fotocatalitica de
bancada. Nesta camera fotocatalitica, tem-se a estrutura de uma caixa de madeira
(para isolamento da luz UV), um agitador magnético no centro da mesma sobre o qual
€ disposto o reator batelada de vidro, e ainda na parte superior uma lampada de vapor

de mercurio de alta presséao (250 W), sem o bulbo de protecéo.

3.5.3 Fotocatalise

No caso dos testes de fotocatalise, foram realizados ensaios em diferentes
valores de pH inicial das solugbes, sendo esses 2, 3, 5, 7, 9 e 11. Utilizou-se uma
dosagem de catalisador de 1 g L™!, com concentragdo da solugéo de corante de 100
mg L-'. A mistura reacional ficou sob agitagédo constante, sendo que nos primeiros 15
min da reacgao esta foi mantida no escuro (tempo referente a etapa de adsorgao) e
entdo posteriormente exposta a luz UV por 3 h.

Os testes de dosagem de catalisador (0,5, 1 e 1,5 g L") e tempo para a etapa
de adsorgéao (5, 15 e 25 min) também foram realizados em fotocatalise heterogénea.
Todos os testes discorreram com concentragéo da solugédo de corante de 100 mg L’

e por 3 h.

3.5.4 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Para a representagdo dos dados experimentais da cinética de degradagéo do
corante vermelho reativo 4B e para viabilizar a determinacido das constantes cinéticas
que regem os testes de fotocatalise, utilizou-se o modelo cinético de pseudoprimeira
ordem. Para isto, considerou-se que o processo estudado segue 0 mecanismo de
degradacao de Langmuir-Hinshelwood, considerando a degradagao de apenas uma
espécie (DAS et al., 2018). A partir da integragao da Equacao (2), obtém-se a Equagéao
(10).
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C= Cy*exp™ (10)

onde,

Co = concentrago inicial (mg L")

k = constante cinética de reagao (min-")

C = concentragéo residual do corante apos determinado tempo (mg L")

t = tempo (min)

3.6 Reutilizagao do catalisador

Para averiguar a eficiéncia do catalisador produzido em seu segundo ciclo de
uso, foram realizados ensaios de reutilizacdo do catalisador. O teste foi realizado
empregando o processo de fotocatalise como forma de tratamento. Apods a finalizagao
do primeiro ciclo da utilizagdo do catalisador, 0 mesmo foi separado por filtragcdo a
vacuo em membrana (0,45 um) e devido a presenga de corante aderido na superficie
do catalisador, o mesmo foi lavado seguidas vezes com agua destilada, a fim de evitar
influéncias no proximo ciclo de uso. Em seguida, o catalisador foi seco em estufa a
55°C por 24 h. Apbés o tempo de secagem, o catalisador foi empregado para a
degradagdo em uma aliquota de 300 mL de solugdo de corante (100 mg L") nas
condigbes de pH inicial da solugédo de 7, dosagem de catalisador de 1 g L' e 15 min
para a etapa de adsorgao, com tempo reacional de 3 h. Deste modo, foi possivel

comparar a eficiéncia na reutilizagao do catalisador em um novo ciclo de degradacao.

3.7 Ensaio de degradacao fotocatalitica utilizando a luz solar

A partir das condigdes experimentais determinadas nos ensaios preliminares
(pH inicial da solugéo de 7, dosagem de catalisador de 1 g L-' e 15 min para a etapa
de adsorgao), foi realizado ensaio para avaliagdo do potencial da luz solar na
degradagdo do corante vermelho reativo 4B pela técnica de fotocatalise. Dessa
maneira, foi utilizada a luz solar como fonte de fotoativacdo do catalisador C-Zn. O
reator de vidro, contendo a solugdo de corante, ficou disposto em ambiente externo
com a realizagado do ensaio em horario de maior incidéncia de sol (entre as 12 e 15

h), na estagao da primavera (més de novembro).
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Para acompanhamento da cinética de degradacéo por processo fotocatalitico
solar, foram retiradas aliquotas em diferentes intervalos de tempo, durante 3 h de

tempo reacional. Em seguida, as amostras foram centrifugadas (3000 rpm por 5 min)
e analisadas em espectrofotémetro UV-Vis (518 nm).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises de caracterizagao do catalisador

4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 2, apresenta-se o espectro FTIR do catalisador C-Zn. Ao analisar o
espectro na regido compreendida entre 4000 - 400 cm-', notam-se picos em diferentes
bandas.

Segundo Jurablu et al. (2015) os picos observados entre 3500 cm-! e proximas
de 1630 cm™' sdo relacionadas ao estiramento e flexdo do grupo O-H, pois ha agua
adsorvida. Os picos registrados entre 1300 — 1500 cm™' sdo relacionados com as
ligagbes C=0, conforme reportado por Ondas (2006).

Os picos envolvidos nas bandas de 750 — 850 cm™ e 400 — 500 cm™', segundo
Jurablu et al. (2015) sao caracteristicos de estiramento de ligagdes Zn-O ou de Al-O,
ja que o aluminio e o zinco possuem vibragdes de estiramento entre essas regides.
Assim, ha indicios que o catalisador C-Zn sintetizado pode tratar-se de um composto

a base de 6xido de zinco.

Figura 2 - Espectro FTIR para o catalisador C-Zn
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Fonte: Autoria Prépria (2021)
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4.1.2 Difracao de raios-X (DRX)

Na Figura 3(a), apresenta-se o difratograma de raios-X do catalisador C-Zn
produzido. Na Figura 3(b) apresenta-se um difratograma padrao de amostras
contendo ZnO, o qual foi gerado a partir de dados da biblioteca de banco de dados do
software Crystallographica Search-Match.

Figura 3 - Difratogramas de raios-X para: a) amostra do catalisador C-Zn; b) padrao obtido pelo
software para o composto ZnO
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Quando se observa a Figura 3, sabe-se que alguns picos discrepantes do
esperado podem indicar impurezas presentes no anodo. Porém, nota-se que os
resultados obtidos pela analise de caracterizacdo por DRX do catalisador C-Zn, séo
distintos da estrutura cristalina do ZnO apresentado pela biblioteca do software,
demonstrando que o produto formado nao se trata, ou se trata parcialmente do éxido
de zinco.

Foi entdo realizada a tentativa de comparacdo do material produzido com a
estrutura do composto de hidroxido de nitrato de aménio e zinco hidratado
(NH4Zns5(OH)9(NO3)23H20), podendo esse ser formado durante a sintese do
catalisador. Como observa-se na Figura 4, houve semelhangas nos picos, indicando
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que o composto NH4Zns5(OH)9(NO3)23H20 que pode ter ocorrido a formagao desse
outro composto, em virtude dos reagentes utilizados no processo de sintese do

catalisador.

Figura 4 - Difratogramas de raios-X para: a) amostra do catalisador C-Zn; b) padrao obtido pelo
software para o composto NH4Zns(OH)e(NO3)23H2.0
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Deste modo, nao foi possivel determinar se o catalisador formado tratava-se
de Oxido de zinco como esperado, sendo de grande relevancia analises
complementares para a especificagdo do composto que foi sintetizado. Entretanto, o
material teve comportamento efetivo na atividade fotocatalitica, proporcionando atingir
o objetivo de degradagéo do corante vermelho reativo 4B. Dessa forma, acredita-se
que houve a formacgédo parcial da estrutura do composto desejado, requerendo

pesquisas adicionais para a identificacao e sua caracterizagao.

4.1.3 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

Afim de identificar as caracteristicas morfolégicas do material realizou-se a

analise de microscopia de varredura eletrénica. Nas Figuras 5(a) e 5(b) apresenta-se
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a caracterizagao microestrutural do material com aplicagcdes de 400 vezes e 1000
vezes, respectivamente.
Figura 5 - Anélise morfolégica por MEV do catalisador C-Zn com ampliagao de a) 400 vezes e

b) 1000 vezes
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Como pode ser observado na Figura 5, ha porosidade na estrutura do
catalisador, e verificam-se formas irregulares e morfologia aglomerada.

No estudo feito por Costa (2015), amostras de ZnO apresentam
caracteristicas morfolégicas variaveis com a temperatura, sendo que em temperaturas
de sintetizacdo mais elevadas, como 300°C, o material apresenta-se em formato
bastdo com maior definicdo, o que também foi constatado por Jurablu (2015). Como
nesse caso a sintese foi realizada na temperatura de 50°C, isso pode ter impactado
na definicdo da estrutura, com formagao parcial do ZnO apenas, como ja reportada

nos resultados de DRX apresentados.

4.2 Ensaios de degradagao do corante vermelho reativo 4B

4.2 1 Ensaio de Catalise

A fim de averiguar se o catalisador apresenta potencial de degradagao do
corante vermelho reativo 4B na auséncia de luz UV, foram realizados ensaios
preliminares de catalise.

Os ensaios foram efetuados em pH inicial da solugdo de corante de 2 e 7,

obtendo-se como resultado uma taxa de degradacao de aproximadamente 15 % e
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10%, respectivamente. Desta forma, pode-se observar que ndo houve tratamento
significativo do corante vermelho reativo 4B, ja que esses percentuais de degradagéo
foram baixos, indicando-se que nao ha atividade catalitica representativa na auséncia
de luz UV.

4.2.2 Ensaio de Fotdlise

Para avaliar a degradacdo do corante vermelho reativo 4B apenas pela
exposi¢cao da solugao a luz UV, foram realizados testes de fotélise em pH inicial 2 e
7. As porcentagens de degradacgéo obtidas nesses ensaios foram inferiores a 1 % para
pH 7 e até aproximadamente 5 % para pH 2. Sendo assim, a degradacéo nao foi
significativa, ou seja, nao foi observada contribuigdo apenas da luz UV na degradagéao

do corante em estudo.

4.2.3 Ensaio de Fotocatalise

4.2.3.1 Avaliacado da influéncia do pH

Para este teste foi utilizado o catalisador C-Zn juntamente com a exposi¢ao a
luz UV, sendo os resultados apresentados na Tabela 2. Quando analisado o
comportamento cinético para todos os valores de pH inicial da solucido de corante
avaliados, nota-se um aumento gradativo da porcentagem de degradagao do corante
vermelho reativo 4B no decorrer do tempo. Além disso, nao foi observada variagao
significativa na eficiéncia global de degradagao do corante com a alteracdo no pH da
solugao, com valor médio de 83 + 3 % de degradacao apos 180 min de reagao.

Como pode ser observado na Tabela 2, ao fazer uso concomitante do
catalisador C-Zn e da luz UV, ocorre um aumento significativo na capacidade de
degradacdo em comparagdo com os resultados obtidos para fotdlise (degradagao
inferior a 5 %) e para catalise (degradacao inferior a 15 %).
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Tabela 2 - Cinética de degradacgio do corante vermelho reativo 4B (Cinicias = 100 mg L™,
dosagem de catalisador =1 g L™, t.qs = 15 min) para diferentes valores de pH inicial pelo

processo de fotocatalise

Tempo de Degradacéo (%)
reagéo (min) pH 2 pH 3 pH 5 pH 7 pH 9 pH 11
0 0 0 0 0 0 0
15 40,00 35,74 35,83 23,46 34,75 27,97
30 46,65 52,48 37,72 44,41 41,65 30,65
60 59,78 60,41 56,75 57,29 58,46 48,38
90 69,40 64,81 68,08 69,31 69,17 62,55
120 76,37 76,38 74,09 76,17 77,30 70,22
150 80,11 81,66 78,21 74,79 81,56 76,03
180 85,22 85,90 83,85 81,76 84,70 78,84

Fonte: Autoria Prépria (2021)

Esses resultados sédo ainda apresentados na Figura 6, na qual sao verificadas
as curvas cinéticas para a degradacao do corante vermelho reativo 4B em diferentes

valores de pH inicial da solugéo.

Figura 6 - Cinética de degradagio do corante vermelho reativo 4B (Cinicia =100 mg L', d=1g L
1, tass = 15 min) para diferentes valores de pH inicial da solugio
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Tendo em vista que os resultados da degradagcdo do corante, para os

diferentes valores de pH, foram semelhantes entre si (se mantiveram na faixa de

aproximadamente 80%), optou-se por trabalhar com o pH 7 para a realizagédo dos
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testes subsequentes, ja que se trata de um pH proximo ao encontrado em efluentes
de industrias téxteis contendo esse tipo de corante. Assim, pode-se minimizar os
gastos requeridos com ajuste do pH. Ademais, ao empregar pH 7 para o processo de
fotocatalise, a solugéo residual apds o tratamento podera apresentar pH nessa faixa,
o que facilita o descarte apds o tratamento do corante, visto que aproxima-se da faixa
de pH definida pela legislacéo (5 a 9) para descarte de efluentes no meio ambiente
(BRASIL; 2011).

4.2.3.2 Avaliacao da influéncia da dosagem de catalisador

Para o teste de dosagem de catalisador, procurou-se avaliar como a massa
de catalisador disposta no meio reacional impacta na capacidade de degradagao do

corante, sendo os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 3 e na Figura 7.

Tabela 3 - Cinética de degradagio do corante vermelho reativo 4B Ciniciai = 100 mg L', pH = 7,
taas = 15 min) para diferentes dosagens de catalisador pelo processo de fotocatalise

Tempo de Degradacgao (%)
reagao (min) 0,5gL" 1,0 g L" 1,5g L7

0 0,00 0,00 0,00
15 19,25 23,46 24,15
30 11,09 44,41 37,85
60 26,95 57,29 54,83
90 37,87 69,31 66,99
120 50,86 76,17 74,04
150 56,84 74,79 79,35
180 65,57 81,76 81,32

Fonte: Autoria Prépria (2021)
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Figura 7 - Cinética de degradagio do corante vermelho reativo 4B (Cinicias = 100 mg L™, pH = 7,
taas = 15 min) para diferentes dosagens de catalisador pelo processo de fotocatalise
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Como pode ser observado na Figura 7, houve diferenca consideravel na
porcentagem de degradagéo do corante vermelho reativo 4B quando comparada a
utilizagédo de 0,5 g L' com as demais dosagens de catalisador (1 e 1,5 g L"). Esse
resultado se da devido a diminuicdo de massa de catalisador no meio reacional,
tornando-se insuficiente para catalisar a reagcdo com a mesma eficiéncia pela menor
disponibilidade de sitios ativos do catalisador. Por outro lado, os resultados para as
dosagens de 1,0 e 1,5 g L' foram semelhantes, como demonstrado no Apéndice A.
Dessa forma, foi escolhida a dosagem de 1,0 g L' em fungdo da melhor
homogeneidade do material e por ndo ser necessario o dispéndio de maiores
quantidades de massa de catalisador, visto que isto leva a maiores custos ao processo

e nao impacta na melhora na capacidade de degradac¢éo do corante.

4.2.3.3 Avaliacado da influéncia do tempo da etapa de adsorcdo

Para avaliar o efeito do tempo da etapa de adsorcao na eficiéncia do processo,
foram realizados testes em que foram fixadas condi¢des de pH (7), concentragao
inicial do corante (100 mg L") e a dosagem de catalisador (1 g L*"). Nestes ensaios,

foi promovida somente a variacdo do tempo de contato com a mistura reacional na



40

auséncia da luz UV no inicio da reacado fotocatalitica, sendo os resultados

apresentados na Tabela 4 e na Figura 8.

Tabela 4 - Cinética de degradagio do corante vermelho reativo 4B (Cinicias = 100 mg L™, pH = 7,
dosagem de catalisador = 1 g L") para diferentes tempos da etapa de adsorgo (t.ds) pelo
processo de fotocatalise

Tempo de Degradacgao (%)
reacao (min) 5 min 15 min 25 min
0 0,00 0,00 0,00
15 34,39 23,46 18,43
30 35,46 44,41 36,86
60 56,63 57,29 55,32
90 60,08 69,31 68,88
120 71,82 76,17 73,49
150 75,69 74,79 80,81
180 77,12 81,76 82,95

Fonte: Autoria Propria (2021)

Figura 8 - Cinética de degradagio do corante vermelho reativo 4B (Cinicias = 100 mg L', pH = 7,
dosagem de catalisador = 1 g L") para diferentes tempos da etapa de adsorgao (t.ds) pelo
processo de fotocatalise
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

De acordo com os resultados apresentados na Figura 8, ndo houve diferenca
significativa na porcentagem de degradacgéo do corante pela variagdo do tempo da
etapa de adsor¢ao, como mostrado no Apéndice A. Deste modo, indica-se o0 emprego

do tempo de 15 min, para garantir que a etapa de adsorgédo ocorresse de maneira



41

adequada, nao sendo necessario tempo superior, visto que ndo impacta em acréscimo

na porcentagem de degradagao do corante vermelho reativo 4B.

4.2.4 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

A fim de averiguar o comportamento cinético do catalisador para a técnica de
fotocatalise, foi aplicado o modelo baseado no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
para cinética de reacdo de pseudoprimeira ordem. Considerou-se somente uma
espécie quimica a ser degradada e a etapa de reagao na superficie como etapa
limitante da velocidade de reagao. Os dados experimentais utilizados para o ajuste do
modelo de pseudoprimeira ordem foram coletados aplicando as condigdes
operacionais de dosagem de catalisador de 1 g L', tempo da etapa de adsorgéo de
15 min, variando-se os valores de pH inicial da solugao.

Para avaliar a cinética de reagao no processo de fotocatalise pelo modelo de
pseudoprimeira ordem (Figura 9 (a a f)), nota-se uma diminuicdo constante da
concentracido. Além disso, observa-se que o equilibrio comeca a ser estabelecido a

partir dos 150 minutos de reacao.
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Figura 9 — Cinética de degradacgao da solugdo de vermelho reativo 4B para fotocatalise (Cinicial =
100 mg L' e dosagem de catalisador = 1 g L") para diferentes valores de pH inicial da solugio
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Na Tabela 5 estdo apresentadas as variaveis ajustadas do modelo de

pseudoprimeira ordem para a avaliagao do processo de fotocatalise.
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Tabela 5 — Parametros ajustados utilizando o modelo matematico de pseudoprimeira ordem
para diferentes valores de pH

P:}[Ias’:‘ae;;‘;s Co (mg L) K (min"") R?
pH 2 88+ 7 0012£0002 0918
pH 3 887 0,012£0002 0,912
PH 5 921£55  0011£0001 0,946
pH 7 97+ 6 0,011 + 0,001 0,95
pH 9 90+ 5 0,012£0001 0,956
pH 11 8343 0,0095 £ 0,0008 0,972

Fonte: Autoria Propria (2021)

Como observa-se na Tabela 5, a constante de velocidade de reacao para os
valores de pH 2, 3 e 9 se mantiveram semelhantes (aproximadamente 0,012 min-"),
indicando um processo ligeiramente mais rapido que os demais pHs avaliados.
Entretanto, para pH 7 (utilizado como padrdao nos demais ensaios), o valor da
constante cinética foi muito préximo (0,011 min-'), porém, com outras vantagens ja
supracitadas. Os valores de R? foram maiores para valores de pH mais elevados,
chegando ao valor de 0,972 para pH 11, mostrando um ajuste razoavel do modelo

proposto aos dados experimentais.

4.3 Avaliagao da reutilizagao do catalisador

Para avaliacdo da possibilidade de utilizagdo do catalisador por mais de um
ciclo catalitico, utilizaram-se as condi¢des operacionais indicadas nos ensaios
supracitados, sendo empregado pH 7, concentragéo inicial de corante de 100 mg L™,
dosagem de catalisador de 1 g L-' e com tempo da etapa de adsorgéo de 15 min. Os
resultados obtidos a partir da utilizagdo do catalisador no primeiro e em um segundo
ciclo de reacéao estao dispostos na Figura 10.

Como observado na Figura 10, no segundo ciclo de utilizagado do catalisador,
houve queda de cerca de 18% da porcentagem de degradagao, indicando uma perda
de atividade catalitica. Além disso, a cinética de degradacao se apresentou de forma
mais lenta, com menor velocidade de degradagado, sendo assim requerido maior

tempo de reacao para que se alcance o equilibrio.
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Figura 10 - Cinética de degradacio do corante vermelho reativo 4B (Cinicias = 100 mg L™,
dosagem de catalisador =1 g L', pH = 7, taas = 15 min) pelo processo de fotocatalise para o
primeiro e segundo ciclo de utilizagao do catalisador
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

Porém, neste segundo ciclo, foi apenas feita a reutilizagao do catalisador apés
separagado e secagem na estufa ao término do primeiro ciclo. Ndo foi realizada a
regeneracao do catalisador, o que pode restaurar a sua eficiéncia inicial. Entretanto,
de forma geral foi possivel observar a possibilidade de utilizagdo do catalisador por
mais de um ciclo, sem perda significativa de atividade catalitica. Cabe lembrar que
seria pertinente a realizagdo de estudos complementares para investigacdo do
numero de ciclos que o catalisador poderia ser utilizado, obtendo-se uma
porcentagem de degradagdo aceitavel para o processo, bem como métodos de

realizacao da regeneragao do catalisador.

4.4 Ensaio de degradacgao fotocatalitica utilizando a luz solar

Com o objetivo de avaliar a degradagdo do corante vermelho reativo 4B
utilizando a luz solar como fonte de fotoativacédo do catalisador C-Zn, foi realizado um
ensaio de fotocatalise em batelada em condigdes operacionais fixas em pH inicial da
solugéo igual a 7, dosagem de catalisador de 1 g L' e tempo de adsorgéo de 15 min.

A cinética de degradacéo obtida pode ser observada na Figura 11.
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Figura 11 - Cinética de degradacio do corante vermelho reativo 4B (Cinicia = 100 mg L™,
dosagem de catalisador =1 g L™, pH = 7, tags = 15 min) pelo processo de fotocatalise utilizando
luz solar para fotoativagao do catalisador C-Zn
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Fonte: Autoria Propria (2021)

A partir da Figura 11, observa-se que houve tratamento significativo, com taxa
de degradagao superior a 60% apds 180 min de exposi¢ao a luz solar.

Conforme ilustrado na Figura 12, é possivel observar a mudanga na coloragao
da solugdo de corante vermelho reativo 4B ao longo do tempo reacional,
evidenciando-se a sua degradagédo. Contudo, como a taxa de degradacao foi de
aproximadamente 60%, o corante ainda se manteve com coloragdo considerada
acentuada.

Dessa forma, foi possivel observar que mesmo a taxa de degradagéao sendo
menor que a observada utilizando a luz UV, houve degradacgéo do corante vermelho
reativo 4B utilizando a luz solar como fonte de fotoativacdo do C-Zn. Entretanto, seria
necessaria a realizagdo de estudos complementares identificando variaveis
otimizadas para dosagem de catalisador e tempo para a etapa de adsor¢éo para o

processo de fotocatalise solar.
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Figura 12 - Cinética de degradacgio do corante vermelho reativo 4B (Cinicia = 100 mg L™,
dosagem de catalisador =1 g L', pH = 7, t.ss = 15 min) utilizando luz solar para fotoativagio do
isador n

Fonte: Autoria Prépria (2021)
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5 CONCLUSAO

Com este trabalho, foi possivel verificar que a sintese do catalisador C-Zn a
partir do anodo de pilhas zinco-carbono exauridas apresenta eficiéncia no emprego
para degradacéo fotocatalitica de corante vermelho reativo 4B.

Por meio de ensaios de fotocatalise, foram avaliadas condigdes operacionais
adequadas para a degradacdo do corante vermelho reativo 4B, sendo indicados
paradmetros de pH inicial da solugdo 7, dosagem de catalisador de 1 g L-! e tempo da
etapa de adsor¢ao de 15 minutos. Além disso, de forma geral a cinética de degradagéo
indicou cerca de 180 minutos da reacgao fotocatalitica para que o processo esteja em
equilibrio, com degradacgéao do corante chegando a 80% aproximadamente.

A partir da analise de DRX foi possivel observar a formagao parcial do
composto 6xido de zinco no catalisador produzido, sendo observada uma estrutura
muito similar ao composto hidroxido de nitrato de aménio e zinco hidratado
(NH4Zns5(OH)9(NO3)23H20). A analise MEV indicou que a estrutura do catalisador C-
Zn é porosa e homogénea. Ja com a analise FTIR foi possivel identificar os grupos
funcionais presentes no catalisador produzido, com indicios da presenca de ligagdes
Zn-0.

Em relagdo aos dados experimentais de cinética de degradacgéo, o modelo
cinético de pseudoprimeira ordem ajustou-se razoavelmente aos dados
experimentais, com R? de até 0,972 para pH 11. Foi observada velocidade de reagao
similar para todos os valores de pH avaliados, chegando a aproximadamente 0,012
min'.

Com o ensaio cinético de degradacao utilizando luz solar, foi possivel
observar que o catalisador C-Zn apresenta taxa de degradacao significativa (superior
a 60%). Contudo, para resultados mais satisfatérios sdo necessarios estudos
complementares identificando varidveis otimizadas para dosagem de catalisador e
tempo para a etapa de adsor¢cao quando empregado o processo fotocatalitico solar.

Além disso, a partir do teste de reutilizacdo do catalisador C-Zn, foi possivel
notar que o catalisador perde apenas 18% da sua capacidade de degradacdo no
segundo ciclo de utilizagédo, ou seja, ainda é possivel utilizar o catalisador para um
novo ciclo, ndo apresentando perda significativa da sua eficiéncia.

Destaca-se ainda, a importancia deste tipo de estudo para desenvolvimento

de estratégias de destinagao de residuos perigosos, como é o caso das pilhas apos o
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fim de sua vida util. Assim, possibilitou-se a avaliacdo de uma destinagcdo adequada
do residuo solido de pilhas com a producdo de um catalisador que apresentou
eficiéncia na degradacgao de residuos liquidos de industria téxtil, minimizando os riscos
de impactos negativos ao ecossistema pelo descarte inadequado de ambos os

residuos.
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APENDICE A

Calculo de diferencga entre as médias da taxa de degradagao da dosagem de catalisador
(dosagem de catalisador =1,0 e 1,5 g L") e tempo de adsorgio (t.ss = 5, 15 e 25 min)

P:Jg:;::;;o Média Desvio Padrao
d=1,0glL" 53,40 28,98
d=15gL" 52,32 29,29
tagss = 5 min 51,40 26,61
tass = 15 min 53,40 28,98
tads = 25 min 52,09 30,72

Fonte: Autoria Prépria (2021)





